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1. 緒言 
準結晶は原子の配列が長距離に渡って秩序正しいことを示す鋭い離散的なブラッグピークを示
すが、実空間における並進対称性は失われている固体である。これは並進対称性を必要とする従
来の結晶の定義に反しており、その意味で、準結晶は結晶ともアモルファスとも異なる第 3 の固
体として認識されている。特に、正 20 面体準結晶(I 相)は一般的な金属合金と比べて高い半導体
的電気抵抗率、大きなゼーベック係数や低い格子熱伝導率をもつことから、材料学的な視点から
も大変興味深く、例えば熱電変換材料への応用が期待されている。Al-Cu-Fe 系三元系合金におい
て熱力学的に安定な I 相が発見されて以来(1、Al-Pd-(Mn, Tc, Re, Ru, or Os)や、Al-Cu-(Ru or Os)な
どの Al と遷移金属(TM)ベースの合金系において安定な I 相が報告されている(2。これらの準結晶
は、同一構造であれば、総価電子数 e と総原子数 a の比 e/a は合金系に依らずに一定の値をとると
する、ヒューム・ロザリー電子濃度則に基づいて相次いで発見されてきた(3。例えば Mackay 型(MI
型)準結晶や Tsai 型準結晶では e/a の値がそれぞれ約 1.8 と約 2.0 になることが知られている。し
かし、熱的に安定な正 20 面体準結晶は Al 系合金、Zn 系合金、Cd 系合金などの限られた系でし
か報告されておらず、新たな合金系における準結晶の探索は、準結晶の特異な物性の理解とその
応用の裾野を広げる意味でも重要である。 
本研究では、この電子濃度則を参考として、特に Mackay 型準結晶が Al 系で多く見つかって
いることを踏まえて（表 1）、Al と価電子の数が同じでかつ原子半径の近い Ga 系合金における
新規準結晶の探索に取り組んだ。特に Ga-TM 系 3 元合金については準結晶の存在可能性のみな
らず 3 元系状態図の報告も少ないので、同時に状態図の検討を行った。 
 
表 1. これまでに発見されている主な正 20 面体準結晶 
2. 実験方法 
 Ga-Cu-Ru, Ga-Pd-Mn, Ga-Co-Cu, Ga-Ni-Hf の 4 つの合金系を選択して実験を行った。高純度
原料金属を所定の仕込み組成となるように秤量し、Ar 雰囲気下でアーク溶解を行った。その際、
均質な試料を得るために合金を何度か反転させて溶解した。ついで、試料を Ar ガスで置換した石
英管に封入してそれぞれの適切な温度・時間で熱処理をした。Ga-Cu-Ru、Ga-Pd-Mn 系では炉冷（自
然冷却）、Ga-Ni-Hf、Ga-Cu-Co 系では先行研究に従い水冷とした。作製した試料は、粉末 X 線回
折実験(XRD)および走査型電子顕微鏡とエネルギー分散型 X 線分析(SEM/EDX)による相同定およ
び組成分析を行い、状態図について検討を行った。また、Ga-Ni-Hf 系に関しては準結晶関連物質
である 1/1 近似結晶の単相性の良好な試料が得られたため、結晶構造についての知見を得るため
にリートベルト解析を行った。 
3. 結果と考察 
 図 1~4 にそれぞれの等温断面状態図を示した。いずれの系においても準結晶の形成を確認する
ことはできなかった。Al 系で準結晶が存在するのに Ga で置換すると存在しないことは、ヒュー
ム・ロザリー則が Ga をベースとする合金系に当てはまらないということを意味している。この理
由のひとつとして、Ga が Al にはない d 軌道を持っていることが考えられる。 
Ga-Cu-Ru 系においては唯一の 3 元合金相（τ 相）の存在を明らかにした。この τ 相は GaRu 相
（β 相）の Cu の固溶限に非常に近い位置にあるので、τ 相の構造は β 相に類似した構造と予想さ
れる。XRD パターン（図 5）により求めた τ 相の格子定数は a = 11.799 Å, b = 6.036 Å, c = 3.069 Å
であり、この値は GaRu の単位格子(a = 3.010 Å)の 4 × 2 × 1 の大きさとなる。加えて、h + k = 奇
数となる反射が系統的に消滅しており、これはブラベ格子がＣ底心直方晶系であることを示して
いる(図 5 挿入図)。また、各種温度での焼鈍実験の結果から τ 相が 1073K~1173K の高温で β 相に
可逆な相転移をすることが分かった。 
 Ga-Ni-Hf 系において 1/1 近似結晶と考えられる相の形成を確認した（図 2 の赤い領域）。この結
晶相は合金組成や既往のモデルの特徴から Tsai 型 1/1 近似結晶に分類されると理解される。ただ
し、既往のモデルは準結晶の概念が成立する以前に提案されたものであり、準結晶との構造関連
性の立場からの解釈が重要と考えられる。そこで、粉末 X 線回折実験とリートベルト解析によっ
てより適切な構造の提案を試みた。解析の結果、これまで空間群が I23 の構造モデルが提案され
ていたが、Tsai 型 1/1 近似結晶の構造的な特徴を加味して解析を行った結果、空間群 Im3̅とする構
造モデルの方がより妥当であるという結論に至った。詳細な構造モデルに関しては今後の検討課
題である。 
 
 
図 1. Ga-Cu-Ru 系 3 元状態図               図 2. Ga-Ni-Hf 系 3 元状態図 
  
図 3. Ga-Cu-Co 系 3 元状態図            図 4. Ga-Pd-Mn 系 3 元状態図 
 
 
図 5. 
β相（上図）と τ 相（下図）の 
XRD パターンと構造モデル 
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